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論 文 内 容 要 旨
化石資源に替わる安定な供給性をもつ新しいエネルギー源として水素が注目されており、本多ロ藤嶋効果1)を
利用した光触媒による水素製造技術は常温、常圧で進行する反応系であることから環境負荷の低いシステムとい
える。光触媒による水素生成は、光エネルギーを吸収した光触媒に励起電子と正孔が生成し、水素源である水や
炭化水素の酸化とそれによって生成するプロトンの還元をサイクルとして進行する。Tio2は化学的に安定であり
資源量が豊富であるため工業化に適 した素材である。しかしながらTiO2単独では水素生成速度がきわめて低い点、
バンドギャップが大きいため吸収可能な光が紫外光に限定される点が課題として挙げられる。さらに、反応物 と
の分離や回収といった取扱い性の観点から、またエネルギー密度の低い太陽光の利用を実現するにあたり大面積
化が容易である観点からも、光触媒は粉末よりも薄膜状に固定化することが望まれる。
水素生成反応の活性化には主にPtやNiの微粒子を触媒としてTiO2表面に担持するが、従来の金属担持は粉末
fiO2に対してのみであり薄膜Tio2への金属担持はほとんどなされていない。Ptは水素生成反応を著 しく向上させ
るが、資源量に乏しく、水分解によって生成する水素と酸素の逆反応の触媒 としてもふるまうことが知られてい
る。そこで本論文では、資源的に有利で、かっ逆反応を大幅に抑制することのできるNiに着目した。担持金属は、
一般的に活性サイ ト数の観点からナノスケールで高分散に担持されている必要がある。基板の上に薄膜を合成す
る技術として知られるCVD(ChemicalVapOrDqposition)法を用いての金属粒子の析出では、気相中で生成した
、吹 粒子が凝集しながら基板表面に堆積するプロセスが支配的であるため、高分散な金属ナノ粒子を得ることが
困難である。したがって金属ナノ粒子を基板となる薄膜の表面上に直接生成させる反応系を構築する必要がある。
そこで、当研究室で開発された液相還元選択析出法2}による粉末担体への金属ナノ粒子担持技術を気相系に拡張
した、Tio2薄膜光触媒へのNiナノ粒子の担持を可能とする新たな手法を開発した。
一方、光エネルギー源として太陽光を利用することを目指したfiO2光触媒の可視光応答化はバンド構造の制御
が焦点となる。とりわけ水素生成を念頭においた可視光応答化は、バンドギャップを形成する価電子帯と伝導帯
一587
のうち価電子帯上端を負側にシフ トさせ、水素生成準位に近接した伝導帯側は変化させないことが肝要である。
現在おこなわれているTio2の可視光応答化は窒素をTi(hの酸素と置換 した ドー ピングが主流であるが、窒素は
酸素と同原子価置換できず酸素欠陥を生じ、欠陥に励起電子が捕捉されて結局水素生成活性が低下するおそれが
ある。そこで本論文では酸素と同族元素である硫黄を選択した。薄膜化と共に可視光応答化を図るため、当研究
室で開発された雰囲気制御型レーザーアプレーション法3)を用いた硫黄 ドープTio2薄膜光触媒の調製をおこない、
薄膜の構造と水素生成活性との関係を明らかにした。
第1章 序論
本章では、研究の背景を述べTio2光触媒による水素生成の既往の研究から課題点を明確にし、Tio2薄膜光触媒
の高機能化を図るため、薄膜への金属Niナノ粒子の担持による表面反応速度の向上と、硫黄 ドー プによる'no2
薄膜の可視光応答化を図ることを本論文の目的とした。
第2章 気相還元選択析出法によるNiナノ粒子の合成
薄膜材料の表面に直接金属ナノ粒子を高分散に担持することが可能な手法を開発するために、液相還元選択析
出法による粉末担体への金属ナノ粒子の担持プロセスを気相系に拡張した、新しい手法である気相還元選択析出
法を提案した。すなわち、薄膜表面に吸着した金属前駆体を還元剤によって還元し、薄膜表面での金属核の生成
を経て金属ナノ粒子が成長するような反応系を設計した。固体触媒の活性はその粒子径に大きく影響を受けるた
め、調製条件によって粒子径を制御できる手法の確立は重要な課題である。本章では石英ガラス基板を使用した
モデル的な反応系を設計し、Niナノ粒子の生成と成長についての知見を得ることを目的とした。
反応容器内に基板を水平に設置し、系内を1.OxlO'2kPa以下の真空雰囲気とした状態で基板を100℃に加熱
保持した。そこにNi前駆体としてニッケロセンの蒸気を3.OxlO'2kPa、その直後に還元剤としてヒドラジンの蒸
気を1.OkPaとなるようにそれぞれ導入して還元反応を1分間おこなった。このようにして得られた試料をAFM
観察 した結果、平滑なガラス基板の表面に50㎜程度でサイズの均一なナノ粒子が見られた。XPSによる状態分
析とTEMを用いた解析から、この粒子は結晶性の高い金属Niナノ粒子であることが判明した。Niナノ粒子の生
成は還元剤を導入しない場合には起こらないことから、ニッケロセンは熱分解ではなくヒドラジンによる還元を
受けて核を生成し粒子となることが判明した。また基板表面を疎水化処理することでNi析出量が著 しく減少した
ことか ら、Niナノ粒子生成はニッケロセンが基板の表面水酸基に吸着することが重要であることがわかった。さ
らに、基板を垂直向きに設置にして調製したNiナノ粒子のAFM観察結果は、基板を水平向きに設置した場合と
酷似 していた。このことは、観察されたAFM像は気相中で生成したNiナノ粒子が基板上に降 り積もった結果で
はなく、基板表面で直接Niナ ノ粒子が生成したことを示唆している。すなわち、Niナノ粒子の生成は(1)Ni
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前駆体が基板表面に吸着し、(2)還元剤によって金属に還元され、(3)基板表面上における不均一核生成を経
ることによって進行することいえる。Niナノ粒子のサイズや析出量は、Nj源の供給量(導入圧)や還元反応時間
という調製条件によって容易に制御できることを見出した。さらに、シリコンやサファイア基板を用いた場合に
おいて も金属Niナノ粒子の析出と成長制御が可能であった。この結果は、気相還元選択析出法が金属ナノ粒子触
媒の担持技術としてきわめて優れた手法であることを示 している。
第3章 雰囲気制御型レーザーアブレーション法によるTiO2薄膜の調製
本章では、雰囲気制御型レーザーアブレーション法を用いて硫黄 ドー プliO2薄膜を調製し、光触媒活性の評価
をおこなった。硫黄源として用いた二硫化炭素の蒸気を2.1×1σ3kPaの圧力に達するまで真空容器内に導入 し、そ
の状態で真空容器内に設置したTIO2ターゲットに外部からパルスレーザーを照射するとTio2が瞬時に気化 し、二
硫化炭素蒸気と反応しながら対面に設置した石英ガラス基板上に到達し薄膜を形成する。
二硫化炭素を導入せずに6.7×106kPaの高真空雰囲気下で調製したTIO2薄膜は平滑な表面で アナタース結晶を
含む構造であった。薄膜の色は濃い青色を呈していた。その一方で、二硫化炭素を導入して調製した薄膜の表面
は20㎜程度の粒子からなる粗い表面をしておりアモルファス構造であった。薄膜の色は橙色を呈した。それぞ
れの薄膜はおよそ310㎜よ りも短波長の光を吸収したがバルクのTio2粉末と比較してブルーシフトしてお り、こ
れは膜厚が数十 ㎜ と非常に薄いことによるサイズ効果のためと考えられる。高真空下で調製した薄膜は可視領
域の広い範囲で弱い光吸収を示したカミ これはレーザーアプレーション法によって調製される金属酸化物薄膜に
一般的にみられる酸素欠陥に由来すると考えられた。一方、二硫化炭素雰囲気で調製した薄膜では、より長波長
領域での吸光度は低いが、550㎜までの光吸収が見られバンドギャップが狭くなったことが示唆された。XPSに
よる状態分析から硫黄はS2'の状態であることが判明し、硫黄はTio2の酸素(02')と同原子価で置換して ドー プさ
れていることが示唆された。すなわち、TiO2が二硫化炭素と反応することによって、高真空下条件では生成する
酸素欠陥を硫黄が埋めつつ、硫黄 ドー プfiO2薄膜が形成したものとみられる。このような現象は酸素を導入 した
場合では顕著に現れず、反応性の高い二硫化炭素を用いたことにより、欠陥生成の抑制とバンド構造制御が同時
に達成された要因であると考えた。
これら薄膜の光触媒括性評価をおこなった。高圧水銀灯の波長を450nmよりも長波長の可視光に制限して照射
した場合、メチレンブルー色素の還元的脱色は、高真空下で調製した無 ドー プの循02薄膜では反応が進行しなか
ったのに対し、硫黄 ドープlio2薄膜では脱色反応が認められ、硫黄 ドー プによるfiOzre膜光触媒の可視光応答化
の実現が確認された。また、エタノールの分解によって得られる水素生成反応においては、硫黄 ドーフ喩02薄膜
は無 ドー プの場合よりも25倍程度活性が向上し、高い活性が長時間持続することを確認した。しかしながら活性
試験後の硫黄 ドープTio2薄膜中の硫黄量は試験前に比べて5%程度しか残存しておらず、この原因は薄膜がアモル
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ファスという不安定な構造であるため・また基板を加熱せず室温で薄膜を調製したことから未反応の二硫化炭素
も薄膜中に取り込まれてためと推察された・一方で・硫黄安定性が低いにも関わらず高活性が持続 したことは、
高い活性は安定にドープされた極微量の硫黄によると考えられ・薄膜を結晶化させると硫黄の安定 ドー プが促進
され、結果として高い活性が得 られると予測 した・この指針のもとで基板を300℃に加熱して調製した結晶性の
硫黄 ドー プfiO2薄膜は硫黄安定性が高く・水素生成速度も向上した・しかしながら硫黄 ドー プ量には最適値があ
り、過剰な硫黄 ドー プはTio2のバンド構造を水素生成反応に適さない構造に変化させてしまう可能性があること
を実験的に示 した。
第4章Ni担 持硫黄 ドー プTiO2薄膜の光触媒活性
本章では、ここまで得られたNiナノ粒子の薄膜への担持と硫黄 ドー プによる可視光応答TiO2re膜の調製を組
み合せ、TIO2薄膜光触媒の高機能化を目的とした。Ni担持後の薄膜の光吸収スペクトルは担持前と変わらず、
Niによる入射光の吸収や遮蔽の影響は無視できると推測 されたが、その一方で、担持量には最適条件が存在する
ことを見出した。水銀灯全光照射下におけるNi担持硫黄 ドー プ 羽02薄膜によるエタノールからの水素生成速度
は、硫黄 ドー プTio2の8倍以上、無 ドー プTio2の20倍以上高い活性が認められた。可視光照射下においても、
Ni担持前では反応がほとんど進まないのに対 しNi担持後では水素生成が認められた。これ らの結果から、水素
生成反応は励起電子 によるプロトンの還元が律速段階であり、金属Niナノ粒子の担持が重要であることが示され
た。薄膜光触媒は反応に供することのできる触媒量が粉末よりも少ないが、本論文で調製したNi担持硫黄 ドー プ
liO2薄膜光触媒は既往の研究と比較 しても単位触媒量あたりの水素生成速度がきわめて高く、高効率で水素を製
造できることがわかった。
第5章 結論
本章では、本論文の成果をまとめ総括とし、今後の展望を述べた。
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論文審査結果の要旨
本論文は,実 用的 な水素生成のための高機能Tio2光触媒の調製を目的に遂行 された。
第1章 では,研究の背景を述べTio2光触媒 による水素生成の既往の研究か ら課題点を明確 にし,Tio2
薄膜光触媒 の高機能化を図るため,硫黄 ドープによるTio2薄膜の可視光応答化 ならびに金属Niナ ノ粒
子の担持による表面反応速度向上を,本論文の目的 とした。
第2章 では,液相還元選択析出法 における金属 ナノ粒子の析出プロセスを気相系に拡張 した気相還元
選択析出法 を開発 した。ニ ッケロセンの蒸気 を薄膜表面に吸着させ,ヒ ドラジンの蒸気によってニッケ
ロセンを還元 し,薄膜表面で不均一核生成 を経て直接金属Niナ ノ粒子が生成す る反応系を設計 した。
ガラス基板 を使用 したモデル実験から,金 属Niナ ノ粒子は数十ナノメー トルの均一なサイズで生成す
ることを見出 した。 さらに,粒子サイズや析出量は調製条件 によって容易に制御可能であること,様 々
な基板材料 も適用可能であることを明らかに し,本手法が一般性を有す ることを示 した。
第3章 では,水 素生成に適 した可視光応答TiO2を得るために,二 硫化炭素を用いた雰囲気制御型 レ
ーザーアブ レーション法によって硫黄 ドープTiO2薄膜を調製 した。 この薄膜は可視光照射下でメチ レ
ンブルー色素の脱色反応活性を示 した。また,エ タノール分解 による水素生成反応では高い活性が長時
間持続することが判明 した。結晶性の硫黄 ドープTiO2薄膜は非晶質薄膜 と比較 して硫黄の安定性が高
く,光触媒活性も向上 した。硫黄 ドープ量には最適値があり,過 剰な ドープはTiO2のバン ド構造を水
素生成に適 さない構造へ と変化させる可能性 も実験的に示 した。
第4章 では,Ni担持硫黄 ドープTiO2薄膜を調製 した。光触媒活性はNiナ ノ粒子を担持す ることに
よって飛躍的に向上 したが,一 方で最適なNi担持量条件が存在することが判明 し,Niはナノスケール
で高分散に担持 させ ることが肝要であることが示唆 された。本論文で調製 した薄膜光触媒は,従 来法で
調製された各種粉末や薄膜型の光触媒 と比較 して単位触媒重量あた りの活性は高く、きわめて高効率で
あることがわかった。
第5章では本論文を総括 し,今後の展望を述べた。
以上より,本論文は実用化を視野に入れたTio2薄膜光触媒の高機能化を図 り,実用化 に庫結するよう
な工学的成果を収めたと判断される。
よって,本 論文 は博士(工学)の学位論文 として合格と認める。
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